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Resumo:

O conhecimento quimico da estrutura deste carboidrato ¢ de suma importancia para um
melhor entendimento de suas caracteristicas, como hidrofilicidade, quiralidade,
biodegradabilidade e funcionalizagao. A molécula de celulose ¢ sintetizada pelo complexo
multimérico transmembranar celulose sintase (CESA) na superficie do plasmalema das
células vegetais. Susceptiveis a formagao de muitas ligacdes de hidrogénio entre si, o que
leva a sua cristalizagdo em bastdes rigidos insoluveis, as cadeias de celulose se unem,
formando as microfibrilas de celulose, cuja unidade bdsica ¢ o mondmero do
monossacarideo D-glicopiranose. De acordo com o processo de obtencdo utilizado e o
tratamento aplicado, a celulose pode apresentar estruturas cristalinas distintas e, por isso, ¢
considerada um material polimorfo. Esses polimorfismos da celulose sao bem conhecidos,
sendo os principais: celulose I, II, III1, IV1 e IV1. Como consequéncia das diferentes
conformacdes que o grupo hidroximetila pode assumir, notam-se duas possiveis estruturas
de empacotamento das cadeias de celulose em um microcristal: a de cadeia paralela e a de
cadeia antiparalela, caracteristicas da celulose I e da celulose II, respectivamente.
Atualmente, os CNCs sdo obtidos por diferentes métodos, incluindo hidrélise enzimatica,
hidrolise assistida por ultrassom, dissolu¢do em N, N-Dimetilacetamida (DMACc)/LiCl e
em liquidos i0nicos. Porém, a metodologia mais utilizada ¢ a hidrolise 4cida. Por fim, a
morfologia, as dimensdes e as propriedades dos nanocristais dependem fortemente das
condi¢des reacionais, como tempo, temperatura, concentracao e tipo de acido, e serdao
discutidas nesta revisdo da literatura, a fim de entender as distingdes entre celulose e
nanocelulose, de acordo com suas diferentes caracteristicas fisico-quimicas.
Palavras-chave: Celulose, Nanocristais de celulose, Estrutura molecular

Abstract:

Cellulose structure, a type of carbohydrate, presents great importance for a deeper
understanding of its characteristics, such as hydrophilicity, chirality, biodegradability, and
functionalization. The cellulose molecule is synthesized by the multimeric transmembrane
complex, cellulose synthase (CESA), on the plant cell plasmalemma. Cellulose chains form
numerous hydrogen bonds with one another, leading to their crystallization into rigid,
insoluble rods and amorphous regions via the D-glucopyranose monomer. Depending on
the specific extraction process employed and/or the subsequent treatment it receives,
cellulose may exhibit different crystalline structures; it is therefore considered a
polymorphic material. These cellulose polymorphs are well-established, with the primary
forms being Cellulose I, II, III, and IV. As a consequence of the various conformations,
two popular cellulose polymorphs, within a cellulose microcrystal: a parallel-chain
structure and an antiparallel-chain structure, are characteristic of Cellulose I and Cellulose
I1, respectively. Currently, CNCs, a type of nanocellulose, are obtained by various methods,
including enzymatic hydrolysis, ultrasound-assisted hydrolysis, and dissolution in N, N-
dimethylacetamide (DMACc)/LiCl or in ionic liquids. However, acid hydrolysis remains the
most widely utilized methodology. Finally, the morphology, dimensions, and properties of
these nanocrystals are heavily dependent on reaction conditions such as time, temperature,

@ @ Este é um artigo publicado em acesso aberto (Open Access) sob a licenca CreativeCommons Attribution, que permite uso, distribuicao e
reproducao em qualquer meio, sem restricées desde que o trabalho original seja corretamente citado.



(@Wel

Ano VII, v.1 2026 | submissao: 17/04/2026 | aceito: 20/04/2026 | publicacio: 22/04/2026

concentration, and the specific type of acid used, and these factors will also be discussed
in this literature review to elucidate the distinctions between cellulose and nanocellulose
based on their differing physicochemical characteristics.
Keywords: Cellulose, Nanocrystals, Molecular structure

1. Introducao

A geracdo de produtos cada vez mais diversificados produzidos pelo sistema
industrial tornou a abundancia de bens de consumo um simbolo do sucesso das economias
capitalistas modernas. Paralelamente a esse contexto, a sociedade passou a se preocupar
com questdes de sustentabilidade, a fim de alcangar um equilibrio ambiental entre a
produgdo industrial e os impactos gerados por seus processos e produtos (PINTO, 2013).
Assim, surgiu um novo pensamento que buscou solug¢des sustentdveis para desenvolver
novas alternativas tecnologicas industriais € novas matérias-primas, a fim de substituir as
entdo utilizadas, de modo a manter ou melhorar o desempenho de produtos finais
diferenciados.

O desenvolvimento crescente de novas tecnologias e a busca por novas fontes de
matéria-prima para o emprego industrial t€m proporcionado, notadamente, avangos nunca
antes esperados. O Brasil ocupa hoje a quarta posicdo entre os maiores produtores de
celulose do mundo (BRACELPA, 2013), material amplamente empregado em diversos
setores industriais.

A celulose ¢ o polimero natural mais abundante do planeta, sendo biodegradavel e
nao toxico. O conhecimento quimico da estrutura deste carboidrato ¢ de suma importancia
para um melhor entendimento de suas caracteristicas, como hidrofilicidade, quiralidade,
biodegradabilidade e funcionalizagao.

Devido ao seu potencial como material renovavel, vem sendo estudado ha mais de
150 anos, com foco principal em suas propriedades bioldgicas e quimicas. Atualmente, o
foco principal esta em suas propriedades fisico-mecanicas, voltadas a uma variedade de
aplicagdes finais (COFFEY, BELL & HENDERSON, 2006).

Segundo Moon et al. (2011), as exigéncias da sociedade moderna por produtos
diferenciados e tecnologicos ndo seriam supridas pelos materiais tradicionais empregados
nos processos de fabricagdo. Produtos sofisticados com propriedades diferenciadas serdo
exigidos em grande medida pelas proximas geragdes, com melhorias estéticas, cores mais
marcantes, diferentes funcionalidades tecnoldgicas, maior durabilidade e, acima de tudo,

maior sustentabilidade.
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Novos produtos derivados de fontes lignocelulosicas estdo sendo investigados, com
excelentes perspectivas para um novo mercado, e, nesse cendrio, biopolimeros como a
celulose ganham destaque na substituicao de materiais de origem nao renovavel. Dentre os
nanomateriais conhecidos e utilizados, destacam-se as nanoceluloses, que podem ser
obtidas por diferentes processos, em tamanhos variados.

A nanotecnologia e o estudo dos nanomateriais proporcionam, a cada dia,
descobertas valiosas, ndo somente para o desenvolvimento de novos produtos, mas também
para uma exploracao mais eficiente e inteligente dos recursos: hoje, sdo incontaveis os
setores que empregam produtos e subprodutos na escala nanométrica.

Os nanomateriais sdo constituidos por particulas com pelo menos uma dimensao
inferior ou igual a 100 nm. Os nanocristais de celulose (NCC) sdo cristais obtidos a partir
da regido cristalina da cadeia de celulose e sdo objeto de arduos estudos para ampliar seu
conhecimento, o que abre perspectivas positivas para sua aplicacdo como novo biopolimero
industrial. Silva e D'Almeida (2009) ressaltam que o grande interesse nos estudos deste
material se deve a sua aplicabilidade como material de refor¢o em matrizes poliméricas, o
que confere propriedades fisicas mais desejadas nos produtos: rigidez e flexibilidade. Peng
et al. (2011) também citam os esforcos realizados para a modificagao quimica superficial

dos NCC, a fim de alcangar suas propriedades potenciais.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Celulose

A madeira ¢ um material utilizado para inimeros fins, e suas aplicagdes sao
diversas, tanto in natura, nas areas de construcado civil, moveis e fabricacao de barcos,
quanto pds-processada, na fabricagdo de cordas, tecidos, fios e papel (EICHHORN et al.,
2010).

Segundo Lewin e Goldstein (1991), a composi¢do quimica da madeira apresenta,
em média, 40 a 45% de celulose; 20 a 30% de hemicelulose; 18 a 25% de lignina em
folhosas e 25 a 35% em coniferas; 3 a 8% de extrativos; € 0,4% de cinzas.

Habibi, Lucia e Rojas (2010) reportam que a celulose é o polimero organico mais
abundante do planeta, com produgao estimada em mais de 7,5 x 1010 toneladas por ano,
estando presente na estrutura das plantas, em grande parte dos animais marinhos, em

algas, fungos, bactérias, animais invertebrados e até mesmo em protozodrios. O Brasil
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destaca-se no ranking mundial de producdo de celulose. Segundo a Associagao Brasileira
de Celulose e Papel (2013), somos o 4° maior produtor de celulose do mundo, com
producao de 13.922 mil toneladas em 2011, o que representa quase 8% da producao
mundial nesse periodo.

A celulose, principal componente da parede celular (Figura 1), ¢ um
polissacarideo de alta massa molar, que se apresenta como um polimero de cadeia linear,
composto exclusivamente por unidades de B-D-glicopiranoses unidas por ligacdes do tipo

(1-4) (FENGEL et al., 1989).

Parede
celular

Fibra de
celulose

Microfibrila 200 nm

Célula da
planta

o OH o OH o OH o OH
& & o
Oo% Oo 00% o
Ligacoes de °& 000 060 I C}O o Microfibrila
hidrogénio n 2 H ° o" de celulose
O O O
30(.'2; Oo(%‘ Qo% OoC._z‘
Figura 1 — Estrutura morfologica e organizacéo da celulose na parede celular.

Adaptado de Doors sliding — MacGraw-Hill Companies (2012).

A molécula de celulose ¢ sintetizada pelo complexo multimérico transmembranar
celulose sintase (CESA), formando uma estrutura de seis lobos, chamada roseta, na
superficie do plasmalema das células vegetais. Essa roseta foi claramente observada por
microscopia eletronica (KIMURA et al., 1999), e acredita-se que cada roseta sintetiza
simultaneamente 36 moléculas de celulose.

As cadeias paralelas de celulose sdo suscetiveis a formagao de muitas ligacdes de
hidrogénio entre si, o que leva a cristalizacdo em bastdes rigidos e insoluveis, as
microfibrilas de celulose. O alongamento das moléculas de celulose pode ocorrer por
meio do movimento dos complexos CESA na membrana plasmatica (DEJARDIN et al.,
2010).

As ligagdes de hidrogénio formadas pelos grupos -OH das moléculas de celulose

podem ser intramoleculares ou intermoleculares, e sdo essas ligagdes que conferem a

celulose estabilidade e a tornam apreciada como reforgo em compdsitos.
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Figura 2: Ligagoes de hidrogénio intra- e intermoleculares na cadeia de celulose.

Fonte: Marabezi, 2009.

Segundo Moreira (2009), as ligagdes intramoleculares sdo responsaveis pela
rigidez da cadeia de celulose. Essas ligacdes intermoleculares agregadas formam
microfibrilas, que, por sua vez, se agregam para formar fibrilas, que, quando ordenadas,
constituem as paredes celulares das plantas. Ou seja, as ligagcdes intermoleculares sdo

responsaveis pela formacao da fibra vegetal.

2.2 Estrutura Molecular da Celulose

A celulose ¢ um homopolimero linear, cuja unidade bésica ¢ o monossacarideo

D-glicopiranose.
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Figura 3 — Estrutura molecular da celulose Klem et al., 1998.

Cada unidade anidra da glicose (UAG) possui duas hidroxilas secundarias ligadas
aos carbonos C-2 e C-3 e uma hidroxila priméria ligada ao carbono C-6. A D-glicose pode
apresentar diversas conformacdes e, especificamente no caso da celulose, duas
conformacdes em cadeira sao possiveis (Figura 4). A conformagdo 4C1 ¢ a mais provavel
para a celulose, uma vez que os grupos volumosos (-CH2OH) encontram-se na posi¢ao

equatorial, sendo esta conformagao mais estavel do que a axial (Daniel, 1985).

CHuOH
HaOH o
%
-
OH
1C4

4Cq

Figura 4 - Conformeros para a AUG na celulose (Daniel, 1985).

A condensa¢ao de duas moléculas resulta em uma mistura de macromoléculas de

tamanhos diversos; o GP da celulose corresponde a um valor médio.

2.3 Estrutura Cristalina da Celulose

A celulose ¢ um polimero semicristalino, isto ¢, apresenta regides cristalinas

altamente organizadas e regides amorfas, nas quais as cadeias estdo agrupadas de
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maneira mais irregular (French, 1985; Marchessault e Sudararajan, 1983).

A presenca de grupos hidroxila na UAG gera fortes ligagdes de hidrogénio
intermoleculares e intramoleculares ao longo da cadeia polimérica. Na Figura 6 a seguir,
encontram-se representadas essas ligagdes: OH(6)---OH(3") e OH(3)---OH(5"), ligagdes

intermoleculares e intramoleculares, respectivamente.

0
\

Figura 6 - Representacdo das ligagdes inter- e intramoleculares nas cadeias de
celulose (Morgenstern ¢ Kammer, 1996).

Essas ligagdes sdo responsaveis por certas propriedades da celulose, pois
conferem alta rigidez & estrutura e proporcionam um elevado grau de organizagdo
cristalina (Sj6holm et al., 2000). Por exemplo, embora cada UAG contenha trés grupos OH,
a celulose apenas intumesce, mas nao se dissolve em solventes proticos.

As ligagdes intramoleculares sdo responsaveis pela rigidez da cadeia polimérica,
enquanto as intermoleculares levam a formagao da fibra vegetal (Klemm et al., 1988).

A porcao de material cristalino em um polimero, inclusive na celulose, €
denominada indice de cristalinidade (Ic). O Ic influencia uma série de propriedades da

celulose, sendo uma caracteristica estrutural importantissima.

2.4 Estrutura Supramolecular da Celulose

Dependendo da natureza, do processo de polpagdo empregado e/ou do tratamento
recebido, a celulose pode apresentar estruturas cristalinas distintas e, por isso, €
considerada um material polimorfo (Krissig, 1986). Esses polimorfismos da celulose sao
bem conhecidos, sendo os principais: celulose I, II, III1, IV1 e IV11. Os tratamentos,
esquematizados a seguir, induzem a interconversdo entre os polimorfos (O’Sullivan,

1997).
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Figura 7 — Interconversao dos polimeros da celulose (O’Sullivan, 1997).

Cada polimorfo possui células cristalograficas proprias. Na Tabela 1, sao
apresentados os valores tipicos das dimensdes unitarias observados nas formas

polimorficas da celulose.

Tabela 1 - Dimensdes unitarias das formas polimorficas (Grobe, 1989; Klemm et al., 1988) .

Dimensoes
. polimorfo a, A b, A c,A  p(graus)
I (eixo da
fibra)

I 8,2 10,30 76 85

I 8,0 10,3 9,0 63
Il 7,22-7,82 10,28 99 57-58
v 8,1 10,3 79 90

2.5 Mercerizagao da Celulose

O processo de mercerizagao foi introduzido industrialmente em 1840 e recebeu
este nome em homenagem ao seu inventor, John Mercer. Neste tratamento, a celulose ¢
tensionada em solucdo aquosa de NaOH (com concentracdes entre 10% e 50%), com o
principal objetivo de melhorar a resisténcia das fibras e dos fios a tracdo (D’Almeida,
1988). Como exemplo, podemos citar a industria t€xtil, na qual, apés o processo de
mercerizagdo, observam-se melhorias no algodao quanto a capacidade de tingimento, a
elasticidade, a maciez, entre outras propriedades (Rowland et al., 1984).

O processo de mercerizagdo tem como proposito converter, de maneira
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irreversivel, a celulose do tipo I em celulose do tipo II, a principio, sem a degradac¢do do
biopolimero. Na Figura 8, temos a representacao das estruturas da celulose I (nativa) e da
celulose II (produto da mercerizagdo) (Gardner e Blackwel, 1975; Langan et al., 2001).
Nota-se que os grupos hidroximetila (-CH20OH) da celulose I encontram-se na
conformacdo t-g (trans-gauche), enquanto, na celulose II, essa conformacdo ¢é g-t. A
consequéncia desta diferenga conformacional dos grupos hidroximetila faz com que a
celulose I apresente uma ligacao intramolecular adicional (HO-2" 0O-6) ao longo da

Cadeia, ndo existente na celulose II.

Figura 8 - Modelos moleculares da celulose I e II. As conformagdes dos grupos hidroximetil, t-g ou g-t estdo

marcadas, assim como as ligagdes intramoleculares indicadas (Gardner e Blackwel, 1975).

Como consequéncia das diferentes conformagdes que o grupo hidroximetila pode
assumir, notam-se duas possiveis estruturas de empacotamento das cadeias de celulose
em um microcristal: a de cadeia paralela e a de cadeia antiparalela, caracteristicas da
celulose I e da celulose II, respectivamente (Figura 9).

A estrutura paralela ocorre quando os grupos —CH20OH das cadeias adjacentes
encontram-se no mesmo lado, enquanto, na estrutura antiparalela, esses grupos se

encontram em lados opostos do “backbone” do polimero.
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Figura 9 — Representagdo das cadeias de Celulose 1 (paralelas) e de Celulose II (antiparalelas) (Kroon-

Batenburg e Kroon, 1997).

Nota-se (Figura 10) que o empacotamento antiparalelo (celulose II) permite a
formagdo de ligagdes de hidrogénio em maior extensdo ao longo das cadeias, gerando
arranjos em escala tridimensional, o que resulta em uma estrutura de menor energia e,
consequentemente, maior estabilidade. Esta caracteristica estrutural pode ser uma
explicagdo plausivel para o fato da celulose II ndo ser convertida em celulose I (de menor
estabilidade) (Kroon-Batenburg e Kroon, 1997).

Como modificagdao do padrdo da estrutura cristalina, a mercerizagdo gera: (i)
aumento da distancia interplanar entre as cadeias de celulose no reticulo cristalino, de 0,6
nm na celulose I para 0,76 nm na celulose II; e (ii) aumento da dimensao longitudinal na

cela unitaria, de 0,79 nm na celulose I para 0,91 nm na celulose II (Krissig, 1996).
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1

Figura 10 - Projecdo da célula unitaria da celulose no plano a,b. Em A: representacao da celulose I (cadeia
paralela). Em B: representagdo da celulose II (cadeia antiparalela); ( ---- representa as liga¢des de

hidrogénio entre as cadeias) (Kroon-Batenburg e Kroon, 1997).

A celulose I pode ser convertida em celulose II (Figura 11) por meio de dois
processos: regeneracao e mercerizagdo. O processo de regeneragdo envolve a preparagdo
de uma solucao de celulose em um solvente apropriado ou em um derivado intermediario,
seguido de coagulacdo e recristalizagao.

J4 a mercerizacdo envolve o intumescimento (intracristalino e intracristalino) da

celulose em solugdes concentradas de NaOH, seguida de lavagem e recristalizagdo,

conforme explicado acima.
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Figura 11 — Comparacdo entre as estruturas das células unitarias da Celulose I e da Celulose II.

2.6 Nanocelulose

A celulose ¢ considerada um material muito interessante para uso como reforco
na escala nanométrica, por ser obtida a partir de uma fonte renovavel e biodegradavel,
por apresentar alto modulo e alta resisténcia, baixa densidade e baixo custo.

As nanoparticulas de celulose podem ter diversas denominacdes na literatura:
nanowhiskers de celulose (CNW), whiskers (Wh), nanocristais de celulose (NCC),
celulose nanocristalina (CNC), nanofibras (NF), nanocelulose, entre outros. (SIQUEIRA,

BRAS e DUFRESNE, 2010).

2.7 Celulose nanocristalina CNC

Especialmente na celulose, estes dominios cristalinos, isolados a partir da
hidrolise acida das fibras, sdo chamados de nanocristais de celulose (também conhecidos
como whiskers ou celulose nanocristalina), como mostrado na Figura 12. Estes cristais

tém propriedades fisicas axiais proximas as dos cristais perfeitos (CHENG,
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DEVALLANCE, et al., 2011).
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Acid Hydrolysis
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Figura 12 — Mecanismo ilustrado de formagio de nanocristais de celulose (PAAKKO et al.,2007).

Nanocrysltals
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Whiskers de celulose podem ser isolados a partir de diferentes fontes de fibras
celulosicas de origem vegetal (DUFRESNE et al., 2000; LU et al., 2005; TEIXEIRA et
al., 2007; CHERIAN et al., 2008), e Milewski (1994) relata que os whiskers de celulose
sdo regides que crescem sob condigdes controladas, o que permite a formacao de cristais
individuais de alta pureza. Essa estrutura altamente ordenada pode conferir ndo apenas
alta resisténcia, mas também mudancas significativas em algumas propriedades
importantes dos materiais, como as elétricas, Opticas, magnéticas, ferromagnéticas,
dielétricas e de condutividade.

As propriedades de resisténcia a tragdo apresentadas por estes nanocristais sao
muito superiores as de outros materiais com alta relacao superficie-volume, o que permite
o processamento de compodsitos com incrementos em suas propriedades intrinsecas
(SAMMIR, ALLOIN e DUFRESNE, 2005).

Nanocristais de celulose possuem diversas vantagens em comparagdo a outros
nanomateriais, como, por exemplo, a facilidade no processo de formacao, o baixo custo
da matéria-prima, as caracteristicas diversificadas em fun¢do do substrato natural de
origem e ainda as propriedades mecanicas, comparadas as de nanotubos de carbono e

nanofibras inorganicas (SILVA et al., 2009).

2.8 Produgao de CNC

O método mais utilizado para a obtencao de nanocristais de celulose ¢ a hidrolise

com acido forte, por meio da qual sdo obtidos nanocristais com, geralmente, 100-200 nm

@ @ Este é um artigo publicado em acesso aberto (Open Access) sob a licenca CreativeCommons Attribution, que permite uso, distribuicao e
reproducao em qualquer meio, sem restricoes desde que o trabalho original seja corretamente citado.



> RCMOS - Revista Cientifica Multidisciplinar O Saber.
ISSN: 2675-9128. Sao Paulo-SP.

Ano VII, v.1 2026 | submissao: 17/04/2026 | aceito: 20/04/2026 | publicacio: 22/04/2026

de comprimento e 20-40 nm de largura, conforme reportado por Cao et al. (2010). Pode-
se dizer que a regido amorfa na celulose ¢ de mais facil acesso ao acido e mais suscetivel
a acdo hidrolitica do que os dominios cristalinos. O ataque de acido forte as fibras de
celulose ocorre primeiramente nas regides amorfas da celulose, pois, além de
apresentarem menor densidade em relacdo as regides cristalinas, s3o de mais fécil acesso

(Figura 13).

Low crystalinity High Crystalinity

Figura 13 — Agentes promotores de hidrdlise (em vermelho); regides cristalinas apresentam menores

regides de ataque, ao contrario das regides amorfas. Adaptado de Oke (2010).

O processo de isolamento dos nanocristais tem inicio no pré-tratamento da
matéria-prima, em que o material ¢ classificado e, quando necessario, purificado.
Posteriormente, realiza-se a hidrolise acida, etapa na qual os dominios cristalinos sdo
preservados. A hidrdlise acida, com &cidos fortes (como o acido sulftirico e o acido
cloridrico), ¢ atualmente o método mais utilizado para a obtencdo de nanocristais de
celulose. Apds esta etapa, procede-se a lavagem por centrifugacao, a didlise da suspensao
até neutralidade, a dispersao dos whiskers de celulose e a filtragao da suspensao (SILVA
e D’ALMEIDA, 2009).

Viérias condigdes de hidrolise acida tém sido estudadas para avaliar a natureza
fisica e quimica dos nanocristais de celulose obtidos. Dentre essas diversas metodologias,
tem-se destacado o uso do 4cido sulfurico (H2SO4) na condicdo estudada por Sonesso
(2011), na qual ocorre esterificagdo dos grupos hidroxila pelos ions sulfato durante a
etapa de hidrolise. Tal fato faz com que os nanocristais apresentem carga superficial
negativa. Essa estabiliza¢do anionica, decorrente das forgas de atragdo/repulsdo da dupla
camada elétrica, ¢ provavelmente a razdo da estabilidade da suspensdo coloidal dos
nanocristais, de acordo com Lu et al. (2010), citados por Kargarzadeh et al. (2012).

Habibi, Lucia e Rojas (2010) ressaltam ainda que o acido fosférico e o acido
hidrobromico também podem ser usados na hidrolise 4cida, embora em menor escala.

Segundo Elazzouzi-Hafraoui et al. (2007), quando o acido sulftrico ¢ utilizado na
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hidrélise acida, a CNC obtida se dispersa mais rapidamente em meio aquoso do que a
obtida com 4cido hidrocloridrico. Na segunda hidrolise, observou-se que suas dispersdes
tendem a floculagdo. Além disso, ha diferengas no comportamento térmico e reoldgico
entre os nanocristais obtidos. Araki et al. (1998) relatam que a hidrolise com acido
sulfurico resultou em nanocristais mais estaveis em suspensdo devido a elevada carga
negativa gerada pelos grupos sulfato presentes nas superficies dos cristalitos, decorrente

da esterificacdo dos grupos hidroxila.
2.9 Nanocristais: Superficie e sitios de reatividade

Atualmente, os CNCs sdo obtidos por diferentes métodos, incluindo hidrolise
enzimatica, hidrélise assistida por ultrassom, dissolu¢do em N, N-Dimetilacetamida
(DMAC)/LiCl e em liquidos i6nicos. Porém, a metodologia mais utilizada ¢ a hidrolise
acida. Durante a reacdo, as regides amorfas, mais acessiveis, sdo atacadas mais
rapidamente do que os dominios cristalinos, que permanecem intactos apos 0 processo

conduzido de forma controlada.

Regides Hidroélise
cristalinas I Acida

Regides
amorfas

NCCs

| A

Imagemde MET
paraNCCs de
eucalipto

Figura 14 — Obtencdo de CNCs. Adaptado de Pereira et al. (2014).

O procedimento tipico para obtencao de nanocristais (Figura 15), ou nanowhiskers
de celulose em dispersdo aquosa, consiste em submeter as fibras celulosicas a hidrolise

acida (H2SO4 ou HCI) sob condi¢des controladas de tempo e temperatura.

@ @ Este é um artigo publicado em acesso aberto (Open Access) sob a licenca CreativeCommons Attribution, que permite uso, distribuicao e
reproducao em qualquer meio, sem restricoes desde que o trabalho original seja corretamente citado.



(@Wel

A > RCMOS - Revista Cientifica Multidisciplinar O Saber.
PRS IsSN:
Y 4 .

2675-9128. Sao Paulo-SP.

Ano VII, v.1 2026 | submissao: 17/04/2026 | aceito: 20/04/2026 | publicacio: 22/04/2026

5-20 nm

SO,-
HO °

“0,S0

200-400 nm

HO

Figura 15 — Esquema representativo da estrutura fisica de CNC (os autores).

A morfologia, as dimensdes e as propriedades dos nanocristais dependem
fortemente das condi¢des reacionais, como tempo, temperatura, concentracdo e tipo de
acido. Quando o 4cido cloridrico ¢ utilizado, obtém-se um material com dispersao limitada
em solug¢do aquosa, uma vez que as particulas tendem a se agrupar devido a elevada
probabilidade de formagao de ligagdes de hidrogénio. Por outro lado, quando ¢ utilizado
H2S04, ocorre, além da hidrdlise, a reagdo direta entre o acido e os grupos hidroxila,
formando grupos éster-sulfato negativamente carregados, conforme mostra a Figura 16.
A presenca dessas cargas na superficie dos nanocristais gera repulsdo eletrostatica entre as
nanoparticulas, o que facilita a dispersao em agua. Por outro lado, a presenga desses grupos
na superficie dos CNCs reduz a estabilidade térmica das nanoestruturas.

080y
' - OH
OH 4 H CH,0H :

OH : [ s HO - ,:'/]
T~ AL

i | { M 0
0,80} HO \ 04 HO o CH,0H

CH,0H Orl S =
080y
Figura 16 - Grupos éster-sulfato introduzidos nas cadeias de celulose durante a preparagdo de CNCs

com H2S04. Adaptado de Pereira et al. (2014).

Z

Dessa forma, o proprio processo de obtencdo dos nanocristais de celulose pode
ser caracterizado como um processo de modificagdo em nivel de estrutura molecular e

supramolecular, assumida pelos nanocristais.

2.10 Funcionalizacdo e modificagdes superficiais nos nanocristais

\

Existem alguns obstaculos a aplicagdo de nanocristais de celulose como

nanorreforco, como o tempo prolongado necessario para sua obtencdo e o baixo
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rendimento. Além disso, devido a presenga de grupos hidroxila em sua estrutura, a
celulose apresenta carater predominantemente hidrofilico, o que limita sua aplicacdo a
polimeros soliiveis em &agua. Dessa forma, a funcionalizagdo da superficie dos
nanocristais de celulose por meio de modificagdes permite que esses nanocristais
assumam diferentes estruturas supramoleculares.

A modificagdo de superficie, ou funcionalizacdo, dos materiais celulésicos pode
ser dividida em duas categorias principais: (i) adsor¢do do agente modificador na
superficie do material celulosico; e (ii) reagdo com moléculas para inseri-las
covalentemente na superficie da celulose. O método de isolamento do material celuldsico
também pode ser considerado uma forma de modificagao de superficie, como no caso da
hidrélise com acido sulfrico, uma vez que os grupos sulfato se ligam a superficie da
celulose, promovendo sua esterificagdo. As figuras 17a e 17b ilustram algumas

alternativas de modifica¢do de superficie de materiais celuldsicos.

% % %
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Figura 17 - Possiveis modificagdes de superficie dos materiais celulosicos: (a) por adsorgdo de brometo de
cetiltetrametilamonio (CTAB) na superficie do material celulésico e (b) por meio de ligagdo covalente, no
sentido horario: esterificagdo com acido sulfurico, esterificacdo com haleto de acido carboxilico, esterificagdao
com anidrido &cido, eterificagdo com epodxido, uretanizacdo com cianatos, carboxilagdo com N-oxil

tetrametilpiperidina (TEMPO), carboximetilagdo com acido acético halogenado, silanizagdo com

clorossilanos.

Para a funcionalizacao quimica dos CNC, ¢ de suma importancia a modificacdo e
a estabilizacdo de suas superficies, com a introducdo de cargas eletrostaticas positivas ou
negativas, conforme as aplicacdes.

O Potencial Zeta ¢ um importante parametro fisico utilizado para quantificar a
magnitude das cargas elétricas das particulas dispersas e a estabilidade destas em
suspensdo, considerando as interfaces solido/liquido e liquido/gas. Esses valores podem
variar conforme as propriedades da interface s6lido/liquido; no caso dos NCC em meio
aquoso, que estd sendo considerado. Por isso a modificacdo de superficie dos NCC afeta
a distribui¢@o dos ions ao redor da regiao de interface, elevando a concentracao de contra-
ions, tornando essa interface/fronteira mais suscetivel a usos diversos (SALOPEK,
KRASIc e FILIPOVIC, 1992)

A modificagdo de superficies dos NCC ¢ necessaria para que, além de promover
melhor dispersdo do material em meio aquoso, sua utilizacdo seja mais compativel,
principalmente quando arranjados em matrizes hidrofobicas ou apolares em
nanocompositos (HABIBI, LUCIA e ROJAS, 2010).

De outra forma, Kalia, Kaith e Kaur (2009) afirmam que a modificagdo das
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superficies dos NCC ¢ essencial para desenvolver compdsitos com maiores propriedades
de resisténcia mecanica, hidrofobicidade e interface entre as nanofibrilas e a matriz
polimérica, promovendo uma area de adesdo maior. Para isso, os pré-tratamentos sao
usados como alternativa para que a superficie dos NCC fique livre de substancias
indesejadas que possam comprometer o desempenho do material, bem como para sua
modifica¢dao quimica superficial e para elevar o potencial de aspereza da superficie.

A superficie dos NCC ¢ caracterizada pela abundancia de grupos hidroxila, e
diversas modificagdes quimicas surgem como alternativas para a substituicdo desses
grupos por outros grupos (HABIBI, LUCIA e ROJAS, 2010). Dentre as técnicas de
modificacdo de superficie de fibras naturais, destacam-se os métodos de sililacdo,
mercerizacdo, peroxidacao, benzoilacao, copolimerizacdo de enxerto e tratamento com
celulose bacteriana (silylation, mercerization, peroxide, benzoylation, graft

copolymerization, and bacterial cellulose treatment) (KALIA et al., 2011).

2.11 Organizagao dos nanocristais de celulose em solugdo

Quando o 4cido sulfurico ¢ utilizado como agente de hidrolise, a presenca de
grupos sulfato promove uma dispersdo perfeitamente uniforme desses grupos. Assim, 0s
cristalitos tendem a se organizar de modo a minimizar as repulsodes eletrostaticas (Figura
18), e as suspensodes concentradas tendem a autoorganizar-se em arranjos cristalinos,

fenomeno semelhante ao observado em suspensdes nao floculantes.
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Figura 18 — Envelope i6nico formado ao redor do nanocristal devido aos residuos da hidrolise
acida, que influenciam o movimento do nanocristal no meio liquido. Adaptado de Habibi et al.

(2009).

Segundo Habibi et al. (2009), este fendmeno de auto-organizacdo foi revelado
pelo surgimento de padroes de "impressdo digital" obtidos a partir de suspensdes
concentradas contendo nanocristais. Uma investigagao sobre estes sistemas revela que os
CNCs sao orientados aleatoriamente no regime diluido (fase isotropica). O alinhamento
cristalino liquido-nematico ¢ adotado quando a concentragao de CNCs ¢ elevada, pois
essas nanoparticulas coalescem, formando uma fase anisotropica. Quando a suspensao
atinge uma concentragao critica de CNCs, ocorre uma fase nemadtica quiral ordenada, que

exibe linhas, a assinatura dos cristais liquidos (Figura 19).
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Anisotrépica

Apdbs 1 semanade
armazenamento ~—

Fase ;—
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Figura 19 — Esquema da auto-organizagéo dos nanocristais de celulose em solugdes aquosas. Adaptado de

Habibi et al. (2009).
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2.12 Aplicagdes da Nanocelulose

A nanocelulose € considerada o novo biomaterial da atualidade, principalmente por agregar
as suas caracteristicas de material biologico abundante as suas propriedades fisico-mecanicas
positivas. O estudo desse novo material de fronteira possibilitou sua aplicagdo em diversas areas da
constitui¢do estrutural de compositos € nanocompositos.

Na nanotecnologia, o uso ¢ a obten¢ao de nanofibrilas de celulose e suas aplicagdes em
materiais compoésitos tém despertado a atencdo de pesquisadores por se apresentarem como
materiais de alta resisténcia e rigidez, aliados ao baixo peso (SIRO ¢ PLACKETT, 2010). Dessa
forma, a celulose destaca-se por seu potencial de utilizagdo das microfibrilas de celulose presentes
na parede celular da fibra.

Compdsitos sao materiais constituidos pela dispersao de um refor¢co ou de uma carga em
uma matriz. E, portanto, um material formado pela jun¢do de dois ou mais materiais, no qual se
aproveitam as principais propriedades de cada um. Logo, a fibra vegetal atua como um reforco na
matriz polimérica escolhida. A madeira ¢ um exemplo natural de compdsito, em que a celulose atua
como reforgo e a lignina como matriz (LEAO, 1997).

Nanocompositos constituem uma nova classe de compdsitos, em que pelo menos um dos
seus componentes apresenta dimensdes na escala nanométrica, ou seja, com pelo menos uma
dimensdo inferior a 100 nandmetros, e apresentam propriedades significativamente melhores e
diferenciais. A celulose ¢ considerada um material muito interessante para uso como refor¢o na
escala nanométrica, e o estudo das nanofibras de celulose como reforco em nanocompdsitos
comecou ha 15 anos (FAVIER, 1995).

A diferenga entre as propriedades de um composito e as de um nanocompdsito, ambos
produzidos com os mesmos tipos de materiais, pode ser explicada pela maior area superficial dos
nanocompdsitos, que possibilita maior interagdo entre as nanoparticulas e a matriz em que estao
inseridas (ASSIS et al., 2012).

O grau de adesdo entre a fibra e a matriz ¢ um dos principais requisitos para a construcao de
um compésito resistente (LEAO et al., 2005). Diversos setores industriais vém desenvolvendo
produtos a base de compositos reforcados com fibras naturais em matrizes poliméricas,
especialmente na construgao civil, na automobilistica e na industria de embalagens.

Diferentes aplicagdes de compositos reforcados com materiais lignocelulosicos sdo
relacionadas por LEAO et al. (2005): geotecidos, filtros, absorventes/adsorventes, compositos
estruturais, compoOsitos ndo estruturais, produtos moldados, embalagens e combinagdes com outros

materiais.
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Os polimeros biodegradaveis apresentam algumas limitagdes que os impedem de substituir
totalmente os plasticos, como a estreita janela de processabilidade (devida a sua temperatura de
fundicao), a degradacdo térmica, a fragilidade e o alto custo. Portanto, a obteng¢do de
bionanocompositos ¢ uma possivel via para melhorar as propriedades dos polimeros biodegradaveis.
Nesse caso, 0s compositos podem ser bioplasticos ou biomateriais (SANTOS, 2010).

Paises como o Japao e os Estados Unidos (EUA) sdo atualmente os lideres na produgdo de
compositos a partir de fibras vegetais. Na ultima década, a produgdo destes produtos aumentou
exponencialmente. Na Alemanha, foram utilizadas, em 2005, 19.000 toneladas de fibras naturais
em compositos automotivos, excetuando-se a madeira e o algodao, segundo KARUS ¢ GAHLE
(2000).

O uso de nanocompositos por fabricantes de automéveis nos EUA poderia poupar 1,5
bilhdes de litros de gasolina em um ano e, consequentemente, reduzir as emissoes de CO2 em mais
de 7,5 milhdes de toneladas, devido as caracteristicas intrinsecas da celulose nanofibrilar (LEAO et
al., 2005).

O potencial da fibra natural no Brasil hoje ¢ de cerca de 40.000 t/ano apenas para a industria
automotiva — cerca de 20 kg/auto de fibras naturais —, sem contar os novos mercados, como a
construgao civil e a eletroeletronica (SANTOS, 2010). Dessa forma, as nanofibras de celulose, por
apresentarem modulo eléstico elevado, constituem uma forte alternativa para o aprimoramento das

propriedades na producdo de nanocompdsitos.
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